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® Verfahren zum Bleichen 

® Verfahren zum Bleichen von seide-, wolK leinen- und/ 
oder zellulosefasctrhaltigen Materialien, bei dem man die 
Materialmen mit einem Bleichchemikafien enthaltenen 
Fluid behandelt, dadurch gekennzeichnet, daft man ein 
uberkritisches Fkid aus der Gruppe Alkane, Ammoniak, 
Fluor-Chloralkane, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid je- 
weils alleine oder in Mischung einsetzt. 
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Beschreibung 

Die vorliegend.: Erfindung betrifft ein Verfahren zum Blcichen von seide-, woU-. leinen- und/oder zellulosefaserhalti- 

gen Materialien nach dem Oberbcgnff des Palentanspruchs 1. i„,»ii„w-f, 

Es sind im wesentlichen zwei Verfahren bekannt, urn die v rstehend genannten seide-. woU-. leinen- oder zeUulosefa- 
serhalueen Materialien, die allgemein auch als naiurfaserhaltige Materialien bezeichnei werden konnen zu bleichen. 
Hiofcaunterspheidet man nach d^ nttnuierhchen undder 

^Bad^OTd^ertchenBleiche, di schw«punktmaBig bei naturfaserhaltigen Geweben oder Ma^hen waren aus Na- 
turfasern angewetidet wird, wird auf die Ware eine wSBrige Losung der Bleichcbemikalien, die ggf. ^T**** ™* 
odei weiteren Bleichhilfsniittelii, beispielsweise Stabilisatorea. versetzt ist. mittels ewes Foulards aufgebracht. An- 
schlieBend werden die so geklotztea Waren entweder bei Raumtemperatur fiber einen ^^^T^^^ 
zwischen etwa 4 Stunden und etwa 24 Stunden. oder bei erbOhten Temperaturen fur entsprechend ktirzere Zerten ma- 
^teweilspeicher verweUen gelassen, urn so die gewunschte Bleichwirkung herbazuftihrea Danach mrd die Wire 
S entsprecheode Waschaggregate gefuhrt und doit die resdichen Bleichchemikahen und Abbauprodukte ausgewa- 

* Bei der diskmtinuierlicben Verfahrensweise wird jeweils cine bestimmte Warenmenge im losen ota griimdenen Zu- 
stand gdrteicht, wobei zuerst die Ware mit den entsprechenden Bleichchemikahen behandelt und anschlieBend die ver- 
bleibenden BleicJchemikalien und Abbauprodukte ausgewaschen werden , _ w , c 

Abhangig von dem jeweils zu bleichenden Substrat werden als Bleichchenukahen bei denbekannten Verfahren Was- 
serstoffperaxid, Halogen-Sauersto£fsauren bzw. die entsprechenden Halogen-Sau^u,ffv«bindungen, wie beismels- 
w^EumhvpocUorit oder Natriumchlorit, organische Persauren, wie beispielsweise Peressigsllurc, oderanorgam- 
sche Persauren b'zVderen Salze. wie beispielsweise Natriinnpersulfat, eingesetzt. Nebcn diesenoxidativen Bleichchc- 
rSalien sind reduktive Bleichchemikahen bekannt, wobei hier in dieser Gruppe insbesondere Verbindungen des Hydro- 

25 "£ "or Sliebenen bekannten Bleichverfahren ist es stets erforderiicn, daB die jeweils zu blcichende V^e 
dneguteSaugfahigkritbesitzt, umein einwandfreies und gleichmaSiges Ble.chergebiuszuerz.elen Aus Aesem Grande 
SSch vor der Bleiche die jeweils zu bleichenden Materialien vorzubehandeln. um so die naturhchen Fette 
u^Se^dTe^Verarbd 

Produktc bewirken. daB die zu bleichenden Materialien hydropbob sind. Um dies ^zu erracben^rden in £teehen- 
dawSeriauen unter Zusatz von relativ hohen Mengen Tensiden und ggf . i reb*v hohen Mengen Alkalien, insbesondere 
rSroSauT eewaschen und/oder abgekocht Dies wiederum fuhit dazu, daB die bekannten \ferfahren einen relativ ho- 
Ka^StoTaSverbrauch besitzeu, der in der Regel je nach angewandter Verfahrensweise zwischen etwa 

2 °D?vSegrdefBrmSSt die Aufgabe zugrunde, ein Bleichverfahren der angegebenen Art zur V««gung zu 

stellen, das einen besonders geringen spezifischen Wasserverbranch aufweist , p^^.^^.rh, l 

DieJe Aufgab: wird erfindungsgemaB dutch ein Verfahren mit dem kennzeichnenden Merkmal des Patentanspruchs 1 

^EmndunesgemaB wird somit ein Verfahren zum Bleichen von seide-. well-, leinen- und/oder zenulo^&serhalUgen 

H JtelTsondlrn suu dessen eine Bleichflotte verwendet wind, die neben den Bleichchemikahen und ggf. em- 

"tetl^^ Fluid ein solches System verstanden. bodem der Druck und/oder die 

TcmSur des Es oberhalb des fur das jeweilige Fluid charakteristischen kriuschen D^ckes der fur das jeweil.ge 
pS^tenstischen kriuschen Temperatur und/oder das Volumen unterhalb dem knuschen Vblumen hegen Mrt an- 
deren Wo^bcfindet sich somit das uberkriUsche Huid oberhalb des kriuschen Punktes. wobei e,n deraruges System 
auTak^uStiSes Gas oder als eine Flussigkeit im superkritiscben Zustand bezeichnet wud Hierbei we«t das 
£feM?H3S£d die Vlskositat des entsprechenden Gases und eine Dichte auf, die naherungswe.se der 

*r£er?n?u^^^ 

die^SniS mil Gasen vergleichbare ViskositHt des iiberkritischen Fluids .Ae fiirden Abbau ^^^^ 
dSzu WdSSSbigen SubsLzen. wie beispielsweise Schalen. Pektinc. Chlorophyll. Xanthophyl , Caroan Bast 
t£?S& E Sorderiichen •stoffausuuschvorgange relauv schnell ablaufen fig^g^g 
SonSend genannten Substanzen bzw. deren Abbauprodukte in dem Uberknuschen Fluid durch dessen hohe, mit einer 
e^SEnSgkeit vergleichbaren Dichte, verbessert wird. Dies wiederum Nhrt dazu daB ±t zuvor genannten 
SEendS Sen Subslnzen bzw. deren Abbauprodukte in dem Uberkritischen Fluid besonders schnell und gu 
«16 Tund tmi ?to » gebleichten Materialien enlfernt werden. Da bei dem erfndungsgemaBen 
SI£1 i» Vergleicn zu den herkommUch beschriebenen Blcchverfahren » der 
zShandelt werden, werden die zu bleichenden Materialien auch entsprechend wetuger mechamsch und chemisch be- 
^SS^Smx auch in einem verbesserten Warenausfall nach der f^^^^SSS^ 
festeesteUt werden, daB seidenhalUge und zellulosefaserhaltige Matenahen. die nach dem erfindungsgemaBen \fcrfahren 
SMSh weniger bzw. keine Blanchissuren (Aufscheuerungen) bzw. einen wesentbeh genngerer , Ab- 
Ste DpSes zeigten. Dariiberhinaus weisl das erfindungsgcmaBe Verfahren den werteren ^\^™J%*? 
lo ^gen Sen B 8 leTchen eine Vorbehandlung der zu bleichenden MateriaUen entfallen kann da »^ sch / 
Flid eTn tolragendes Losevermagen sowohl fur naturliche Fette und Wachse als auch fur solche £j 
Am S-erwdse auf Game appliziert werden, wie beispielsweise Fette. Wachse oder Schhchtenuttel. Auch ist be, 
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dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Trockncn der geblcichtcn Materialien nicht erforderlich, da bci einer Expansion 
des uberkriuschen Fluids das cingesclzte Fluid sofort gasformig wird und sich cnisprechcnd verflttchtigt, wahrend die 
Blcichchemikalicn bzw. die bei der Bleiche entstehenden Abbauprodukte als fliissige oder feste Substanzen zuruckblei- 
ben. Dies wiedenim fuhrt dazu, daB bei dem erfindungsgemaBen Verfahren keine nennenswerten Wassennengen anfal- 
Ien, so daB das erfindungsgemaBe Verfahren bes nders umweltfreundlicfa ist. Ebenso treten bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren keine nennenswerten Emissionen auf t da hierbei Ublicherweise mil Fluiden gearbeitet wird, die diesbezOglich 
unproblematisch sind. Selbst bei einem Leek in dem fur die Durchfuhmng des erfindungsgemaBen \ferfahrens verwen- 
deten Autoklaven treten keine Emissi nsprobleme auf, da das verwendete uberkritische Fluid sofort in das entspre- 
chende Gas umgewandelt wird. 

Abhangig von dem jeweiJs eingesetzten Fluid richten sich bei dem erfindungsgeinMBen Verfahren auch die Tempera- 
turen und/oder Drucke, bei denen gearbeitet wind, Grundsatzlich ist hierzu festzuhalten, daB die Temperaturen und 
Driteke jeweils oberhaJb der fur das eingesetzte System charakteristischen kritischen Temperatur bzw. des kritischen 
Druckes liegen. ADgemein arbeitet man bei dem erfindungsgemaBen Verfahren in einem Temperataibereich zwischen 
20°C und 240°C, vorzugsweise zwischen 32°C und 180°C, wobei sich die zuvot angegebenen oberen Temperaturen 
nach dem Substrat des jeweils zu bleichenden Materials richten. So empfiehlt es sich beispielsweise, das Bleichen von 
Seide oder WoUe vorzugsweise bei Temperaturen nicht fiber 100°C zu betreiben, wahrend Baumwolle durchaus auch bei 
Temperaturen bis 150°C gebleicht werden kann. Bei solchcn Materialien, die neben Naturfasern, wie beispielsweise 
Baumwolle, Leinen, Seide oder Woile, auch Synthesefasern, wie beispielsweise Polyester- oder Pblyamidfasern, enthal- 
ten, kann die Temperatur beim Bleichen sogar auf etwa 240°C erhttht werden. 

Ebenso wie die Temperatur richtet sich der Druck, der bei dem erfindungsgemaBen \erfahren angewendet wird, nach 
dem jeweils eingesetzten Fluid. Allgemein variiert der Druck zwischen 74 • 10 s Pa und 400 • 10 5 Pa, vorzugsweise zwi- 
schen 140 • 10 s Pa und 250 • 10 s Pa, da in einem derartigen Druckbercich die maschinentechnischen Probleme bezflglich 
der Dichtungen noch sehr gut beherrschbar sind. 

Grundsatzlich sind bei dem erfindungsgemaBen Verfahren alle Flirida anwendbar, die unter den vorstehend genannten 
Temperatur- und Druckbedingungen in ihren Oberkritischen Zustand tiberfuhrbar sind. Besonders gut geeignet sind sol- 
che Fluida, die ein relativ hohes Lfisevenndgen ftir die bei dem erfindungsgemaBen \ferfahren eingesetzten Bleichche- 
mikalien und ggf. den dem Oberkritischen Fluid zugegebenen Moderatoren aufweisen. So konnte beispielsweise festge- 
stellt werden, daB insbesondere Uberkritisches Kohlendioxid allein als auch in Mischung mit anderen Oberkritischen 
Fluida, wie beispielsweise Alkane, insbesondere Ethan, Propan oder Pentan, Ammoniak, Fluor-Chlor-Alkane, hervorra- 
gend die nachfolgend noch genannten oxidativen oder reduktiven Bleichchemikalien ICsl DarOberhinaus weist ein der- 
artiges Fluid bzw. Huidgemisch noch den \forteil auf, daB es ausgezeichnet sowohl natOrliche Fette und Wachse als auch 
die auf die Materialien applizierten Praparationen und Schlichtemittel lost, so daB diese innerhalb kurzester Zeit entfernt 
werden und somit fiir die eigentliche Bleiche eine hydrophik Ware zur Verfugung stent. Darul>eriiinaus ist insbesondere 
das Kohlendioxid untoxisch, so daB bei Auftreten einer Undichtigkeit in der jeweils fur die Durchfiihrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens verwendeten Maschine keine nennenswerte Gefahr auftritt, weil in diesem Fall das Uberkriti- 
sche Fluid als Koblendioxid-Gas entweicht DarOberhinaus besteht bei Verwendung von Kohlendioxid bzw. von Gemi- 
schen, die Oberwiegend Kohlendioxid enthalten, der \brteil, daB bereits bei Temperaturen von oberhalb 32°C und Driik- 
ken von oberhalb von 74 bar der uberkritische Zustand erreicht ist, so daB insbesondere solche Materialien in einem der- 
artigen System bebandelt werden kennen, die sehr empfindlich gegenOber Schrumpfen, mechanischer Beanspruchung 
sind. Dies trifft insliesondere auf solche Materialien zu, die aus Seide, Leinen oder Wolle bestehen bzw. diese Naturfa- 
sern Qberwiegend uufweisen. Auch bei besonders gegenuber Schrumpfen empfindlichen Baumwollartikeln, wie bei- 
spielsweise bestimmte Single- Waren, verhindert die Anwendung von uberkritischem Kohlendioxid bzw. den entspre- 
chenden Gemischen mit Kohlendioxid, daB die Ware unerwunscht beim Bleichen schrurnpft 

Abhangig von dem jeweils gewimschten WeiBgrad und den zu bleichenden Materialien richten sich bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren die Auswahl und die Konzentration des jeweils dem Oberkriuschen Fluid bzw. Fluidgemisches 
zugesetzten Bleichchemikalien. Grundsatzlich konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren als Bldchchemikalien so- 
wohl oxidative als auch reduktive Bleichchemikalien eingesetzt werden. Ist beispielsweise nur ein geringes Aufhellen 
der Materialien erwunscht, was beispielsweise auf buntgewebte Artikel zutrifft, so arbeitet man hierbei vorzugsweise mit 
reduktiven Bleichcliemikalien, wie beispielsweise die bekannten Alkali- oder Erdalkalihydrosulfitverbindungen. 

Ist hingegen ein heherer WeiBgrad, d. h. eine entsprechend starkere Bleiche, erwunscht, so konnen bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren als Bleichchemikalie organische oder anorganische Persauren bzw. deren Salze, wie beispiels- 
weise Peressigsaure oder Persulfate, eingesetzt werden. Besonders hohe WeiBgrade erzielt man bei dem erfindungsge- 
maBen Verfahren, wenn als BleichchemikaEen Wasserstoffperoxid und/oder Halogensauerstoffsauren und/oder deren 
Verbindungen, wie beispielsweise Natriumchlorit oder Natriumbypochlorit verwendet werden. Vorzugsweise wird je- 
doch Wasserstoffperoxid eingesetzt, da diese Bleichchemikalie im Vergleich zu den Halogensauerstoffsauren bzw. deren 
Salze eine noch geiingere Umweltbelastung hervorruft, und zudem noch einen besonders guten WeiBgrad sicherstellt. 

Abhangig von den jeweils zu bleichenden Materialien, der verwendeten Bleichchemikalie und dem gewiinschten 
WeiBgrad richtet sich die Konzentration der Bleichchemikalien. Ublicherweise variiert die Konzentration an Bleichche- 
mikalien in einem Eereicb zwischen etwa 0,2 ml/1 und etwa 15 ml/1, insbesondere zwischen 2 ml/1 und etwa 8 ml/1. Soli 
beispielsweise ein Material gebleicht werden, bei dem der zu bleichende Naturfaseranteil gering ist, d, h. das neben dem 
Naturfaseranteil noon einen relativ groBen Synthesefaseranteil aufweisl, so arbeitet man bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren eher mit Konzentrationen zwischen etwa 0,2 ml/1 und 3 ml/1, wahrend bei solchen Materialien, die uberwie- 
gend oder ausschlieBlich aus zu bleichenden Naturfasern bestehen, die Bleichmittelkonzentration zwischen etwa 2 ml/1 
und etwa 5 ml/1 variiert. Bei besonders schalenhaltigen Baumwollartikeln, die zu einem hohen WeiBgrad gebleicht wer- 
den sollen, variiert die Konzentration an Bleichchemikalien zwischen etwa 5 ml/1 und etwa 15 ml/1. i 

Eine weitere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor, daB dem uberkritischen Fluid Moderato- 
ren zugesetzt wird. Hierbei kann es sich beispielsweise um Wasser, Alkali en, Sauren, Stabilisatoren, Komplexbildncr 
und/oder Tenside handeln, wobei sich die Auswahl dieser Moderatoren nach den jeweils zu bleichenden Materialien so- 
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wie den eingesetzten Bleichchemikalien richtet. Wild beispielsweise mit Wasserstoffperoxid gearbeitet, so gelangt hier- 
fiir in der Regcl cine waBrige Losung, insbesondere cine 35%ige Losung von \Vassersioffperoxid zum Einsatz, so daB ein 
derartiges Systcm-neben dcm iiberkrilischen Fluid und dcm WasserstofTperoxid zwangsweise Wasser aufweist. Urn hier- 
bci den Zerfall dcs Wasserstoffperoxides, dcr die eigentliche Bleiche bewirkt, zu steuem, empfiehlt es sich, zusatzlich als 
5 Moderator ADcalispender; wie beispielsweise Natronlauge, in einer Konzentration zwischen etwa 1 g/1 und etwa 8 g/1, 
vorzugsweise zwischen etwa 4 g/1 und etwa 6 g/1, zuzusetzen. Ferner konnen ciner derartigen Bleichflotte noch die an 
sich bekannten organischen odcr anorganischen Stabilisatoren s wie organischen oder anorganischen Komplexbildnern 
zugesetzt werden, urn hierdurch den Zerfall des Wasserstoffper xids zu steuern und die Bildung von Katalytschaden, 
hervorgerufen durch Metallsalze, zu verhindem. 

10 Wird hinge gen dem Uberkritischen Fluid als Bleicbchemikalie eine waBrige Natriumhypochloritlosung zugesetzt, so 
empfiehlt es sich, mit Natronlauge tinen pH-Wert der Bleichlosung zwischen etwa 9 bis 11 einzustellen, wahrend die 
Bleiche untcr Zusatz von einer waflrigen Natriumchlorit-Losung zweckrnafligerwcise in einem pH-Wfert zwischen 3 und 
5^5 durchgefuhrt wird, wobei zur Einstellung dieses pH-Wertes vorzugsweise ein entsprechendes Puffersystem, bei- 
spielsweise Dinatriumhydrogerphosphat, zugegeben wird. Ebenfalls tm sauren System arbeitet man bei der redukdven 

15 Bleiche, bei der eine waBrige HydrogensulfitlOsung bei einem pH-Wert zwischen etwa 5 und 6.5 eingesetzt wird. 

Die Zusatzc von Tensiden, insbesondere von anionischen und nichdooischen Tensiden, dienen dazu, die in den zu blei- 
chenden Materiahen enthaltenden natflrlicben Fette und Wachse bzw. Prfiparadonen und Schlichtemittel noch schneller 
und einfacher zu losen bzw. emulgieren. Hierbei gelangen die an sich bekannten lenside auf Basis von beispielsweise 
Alkylbenzolsiilfaten, -sulfonate^ linearen Alkylsulfaten, -sulfonaten, ethoxylierten Alkylphenolen und/oder ethoxylier- 

20 ten Fettalkoholen in einer Konzentration zwischen etwa 1 VbL-% und etwa 10 \bL-%, vorzugsweise zwischen etwa 2 
VbL-% und etwa 5 \fol.-%, bezogen auf das \blumen des verwendeten Fluids bzw. Fluidgemisches zur Anwendung. 

Abhangig von dem jeweils zu behandelnden Material und dessen Aufmachung richtet sich bei dem ernndungsgem&- 
fien Verfahret das Flottenvcrhfiltnis beim Bleicben. Oblicherweise variiert es zwischen etwa 1 : 2 und etwa 1 : 40 vor- 
zugsweise zwischen etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 15, Wird beispielsweise nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Flocke ge- 

25 bleichu so betragt dabei das Rottenveihaitnis etwa 1 : 2 bis etwa 1 : 5. Bei der Bleiche von Gamen, die auf Kreuzspulen 
entsprechend aufgewickelt sind, variiert das Flottenverhaltnis ttblicherweise zwischen etwa 1 : 5 bis 1 : 10. Wird hinge- 
gen ein Rachengebilde, das auf einen perforierten Warentrager aufgewickelt ist, gebleicht, so liegt hierbei in der Regel 
das Flottenverhaltnis bei 1 : 7 bis 1 : 15. Beim Strangbleichen von Flachengebilden, beispielsweise Geweben oder Ma- 
schenwaren in Schlauchform oder aufgeschnitten, kann abhangig von der jeweils eingesetzten Maschine das Flottenver- 

30 haltnis variieren. Bei den sogenannten Kurzflonenmaschinen schwankt das Flottenverhaltnis in einem Bereich zwischen 
etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 15, wahrend die Overflow-Typen Oblicherweise bei einem Flottenverhaltnis zwischen 1 : 20 bis 
1 : 40 arbeiten. 

Auch richtet sich bei dem erfindungsgemaBen verfahren die jeweilige Bleichzeit nach dem gewtinschten WeiBgrad, 
dem zu bleichenden Material, d. h. so wool dem Substrat als auch der Aufmachung und Konstrukdon, der eingesetzten 
35 Bleicbchemikalie und der jeweils verwendeten Maschine. Oblicherweise variiert die Behandlungszeit zwischen etwa 
2 Minuten und etwa 60 Minuten, vorzugsweise zwischen etwa 10 Minuten und etwa 30 Minuten. 

Eine andere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens sieht vor, dafl man beim Bleicben das hierfiir ver- 
wendete Fluid reinigt Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, daB man das Fluid uber ein entsprechendes Filter 
leitet, wobei dieses Filter die von dem zu bleichenden Material abgelosten naturlichen Fette, Wachse, Pektine, Ver- 
40 schmutzungen o. dgl. ad- bzw. absorbiert. Hierbei eignen sich insbesondere die an sich bekannten Kieselgel-, Kieselgur-, 
Kohle-Zeolidi- und Aluminiumoxidfilter. 

Femer besteht die Moglichkeit, kontinuierlich oder diskondnuierlich ein Teil des Fluids abzuzweigen und durch eine 
Temperatur- bzw. Druckenuedrigung oder eine VolumenvergrOBerung zu regenerieren. Hierdurch wandelt sich das ttber- 
kritische Fluid in das entsprechende Gas bzw. das uberkritische Fluidgemisch in die entsprechenden Gase urn, das bzw. 
45 die dann entsprechend aufgefangen und emeut dem Kreislauf zugefuhrt wird bzw. werden. Hierbei isl es dann naturlich 
erforderlich, dem regenerierten Fluid die durch die Regeneradon abgetrennten Bleichchemikalien und ggf. Moderatoren 
erneut zuzusetzen, wobei sich die zugesetzte Menge an Bleichchemikalien und ggf. Moderatoren nach dem \ferhaltnis 
der abgezoge nen Menge des Teilstroraes zum Gesamtstrom richtet. 

Eine ander; Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor, daB zur Steuerung des Bleicheffektes dem 
50 Fluidgemisch kondnuierlich oder stufenweise die Bleichchemikalien und ggf. die vorstehend genannten Moderatoren 
zugesetzt werden. Hierdurch wird sichergestellt, daB die behandelten Materialien besonders schonungsvoll gebleicht 
werden, ohne daB hierbei eine unerwiinscht hohe Schadigung auftritt. 

Vorteilhaft s Weiterbildungen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind in den Unteranspriichen angegeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wind nachfolgcnd anhand von Ausfiihrungsbeispielen naner erlautert 

55 

Bei spiel 1 

10 Gewebe- und Maschenwarenproben aus Baumwolle (Rohwaren) wurden in einem Laborautoklaven bei einem Be- 
handlungsdnxk von 90 • 10 5 Pa und einer Behandlungstemperatur von 50°C wahrend 10 Minuten mit einem Fluid der 
60 nachfolgenden Zusammensetzung gebleicht: 

Fluidzusammensetzung: Uberkritisches Kohlendioxid mil einem Zusatz von 4 ml/1 WassersiofTperoxid in Wasser, 
35%ig, 5 Vol.-% Wasser, das mit 1 g/1 Atznatron (bezogen auf die Gesamtwassermcnge) versetzt ist. 

ZurGewinnung von Vergleichswerten wurden entsprechende 10 Rohwarenabschnitte konvendonell vorbehandelt und 
gebleicht. Hisrbei wurde die Vorbehandlung in einem Bad durchgefuhrt, das 45 g/1 Atznatron und 15 g/1 eines konven- 
65 tionell anionischen Tensids enthielt. Die Verweilzeit bei der Vorbehandlung belrug 1 1/2 Slunden bei 95°C 

AnschlieBend wurde eine alkalische Peroxidbleiche wahrend 3 Stunden bei 95°C in einem Flottenverhaltnis von 1 : 7 
durchgefuhrt. Hierbei wies die Bleichflotte folgende Zusammensetzung auf: 
5 ml/1 Wasserstoffperoxid, 35%ig 
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l,5g/l Atznatron 

1 gfl cines organischen Slabilisators und 

0,5 g/1 cines alkaiistabilen anionischen Tensids. 

nJ? den l ^ oh ^ a:ie n ^ aucfa von den gebleichten Waren wurde der DP-Wert nach dem Cuoxain- Verfahren cemessen 
Bei den gebleichten Proben wurde der WeiBgrad nach dem Remissionsverfahren enrrittelt gemessen. 
Die Ergebmsse der Bleichversuche sind in der nachfolgenden Tabclle 1 wiedergegeben: 



Proben- DP- 
Nr. Kert 

(Rohware) 



TabeUe 1 

Vorbehandelt und mit gebleicht in fiber- 
wapriger Peroxidf lotte kritischem CO* unter 
gebleicht Zusatz von A ml/i H 2 0 

% Remission DP-Wert tfaCH und 5 Vol.% R z q 2 

% Remission DP-Wert 



10 



15 



1 


2800 


84 


2100 


90 


2400 


20 


2 


2920 


87 


2030 


91 


2510 




3 


30S0 


91 


2150 


93 


2460 




4 


2710 


90 


1950 


94 


2300 


25 


5 


2850 


89 


2300 


93 


2500 




6 


2500 


90. 


1600 


94 


2000 


30 


7 


2780 


91 


2050 


93 


2280 




8 


2950 


89 


2400 


94 


2550 




9 


2770 


92 


2250 


95 


2350 


35 


10 


2900 


90 


2100 


92 


2420 





Wiedie Tabelle 1 zeigt. weisen alle in uberkritischem Kohlendioxid gebleichten Proben im >fergleicb zu dem Stan- 
d^verfahren einen hbheren WeiBgrad, ausgedrilckt in %-Remission, auf. Dariiber hinaus ist derAbM de?DP S 
be,m Btechen wesendSch geringer als brim bekannten Verfahren. obwobl bei der Bleiche in EfiESKSS 
rl U na Srf T tS ^ ChendC ' blbehan J dlun e verzichtet wurde, was beim bekanmen Verfahren auBerst rSSSSta. 
dad,e naturhchen Vciunremigungen der Baumwolle auf Wasserstoflperoxid ahnlich zersetzend wirkerrwie ^Smne- 
tallspuren und somit eine betr2chtliche Faserschadigung bewirken konnen. 



40 



45 



Beispiel 2 

Die zuvor unter Beispiel 1 beschriebenen Rohwaren wurden bei einem Druck von 120 • 10 s Pa und einer Behand- 
hmgsternperatur von 135«C wahrend acht Minuten mit folgendem uberkritischen Fluid gebleicht 

^SSS^^SSi^ 1 "* 10 ^ Amm0niak - 4mM W-serstoffperoxid (35%i g e 50 

Die Ergebnisse der WeiBgradmessung und des DP-Wertes sind in der nachfolgenden TabeUe wiedergegeben. 



55 



60 



65 



DE 39 06 735 C 2 

Tabelle2 

Proben-Nr. DP-Wert gebleicht in uberkritischem CO z / 

uberkritischem NH ? unter Zusatz 

von 4 ml/2 ^ 2 ° 2 
5 Vol.-* H 2 0 

ft Remission DP-Wert 



1 


2800 


92 


2500 


2 


2920 


93 


2650 


3 


3050 


94 


2550 


4 


2710 


95 


2450 


5 


2850 


94 


2S00 


6 


2500 


94 


. 2200 


-7 


2780 


95 


2400 


8 


2950 


95 


2700 


9 


2770 


95 


2400 


10 


29C0 


94 


2G0C 



Wie die WeiBgrad- und DP-Werte der gebleichten Proben zeigen, wurden bci der Bleiche in einem Gemisch aus Uber- 
kritischem Kolilendioxid und Ammoniak (90 \fol.-% : 10 Vol.-%) hervorragende Werte erreichL Im Vergleich zu dem 
Ausfuhningsbdspiel 1, bei dem nur in Uberkritischem Kohlendioxid gebleicht wunte, sind die Wfeiflgrade der gebleich- 
ten Proben genial AusfUhrungsbeispiel 2 geringfugig besser. Auffallend ist, daB alle DP-Werte des Aiisfuhrungsbeispie- 
les 2 noch hdher liegen als die ohnehin schon guten DP-Werte der in Uberkritischem Kohlendioxid mit Zusatzen ge- 
bleichten Probe des Ausfiihrungsbeispieles 1, so dafi beim Bleichen in dem Fluidgemisch uberkritisches Kohlendioxid/ 
Uberkritisches Ammoniak eine noch geringere Schadigung der Baumwolle auftritL 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zum Bleichen von seide-, woll-, leinen- und/oder zeUutosefaserhaltigen Materi alien, bei dem man die 
Materialien mit einem Bleichchemikalien enthaltenen Fluid behandell, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein 
Uberkritisches Fluid aus der Gruppe Alkane, Ammoniak, Fluor-Chloralkane, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid je- 
weils alle.ne oder in Mischung einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man bei Temperaturen zwischen 20°C und 240°C, 
vorzugsweise zwischen 32°C und 180°C, bleicht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man bei einem Druck zwischen 74 bar und 
400 bar, vorzugsweise zwischen 140 bar und 250 bar, bleicht. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Bleichchemikalte 
Wasserstcffperoxid, Halogensauerstoffsauren und/oder -verbindungen, organische und/oder anorganische Persau- 
ren und/oder Hydrosulitverbindungen einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Bleichchemikalien in einer Konzentration 
zwischen 0,2 ml/1 und 15 ml/1, vorzugsweise zwischen etwa 2 ml/1 und etwa 2 ml/1, einsetzt. 

6. Verfahren nach einen der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi man dem Fluid als Moderator 
einen Saure- oder Alkalispender, eine PufTersubstanz, ein Kompiexierungsmittel, ein Tensid und/oder einen Stabi- 
lisator zmetzt. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi man in einem Flottenver- 
hallnis zwischen etwa 1 : 2 bis etwa 1 : 40, vorzugsweise zwischen etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 15, bleicht. 

8. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi man wahrend etwa 2 Minu- 
ten bis etwa 60 Minuten, vorzugsweise zwischen etwa 10 Minuten und etwa 30 Minuten, bleicht. 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi man beim Bleichen das 
Fluid regeneriert. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi man das zum Bleichen verwendete Fluid durch Ex- 
pansion regeneriert. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche zum Bleichen von Garnen oder Flachengebilden, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man die Game oder Flachengcbilde auf einen Warentriiger aufwickelt und im aufgewickelien 
Zustand bleicht. 
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1 2. Verfahi*en nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Bleichchemikalien 
und ggf . Maderatoren koniinuierlich und/oder stufcnwcisc dem uberkritischen Fluid zusetzt. 

13. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend der Behand- 
lung den Duck und/oder di Tetnperatur verandert. 



